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© Hinterspritzte Kunststofformteil 

© Beschrieben wird ein hintersprftztes Kunststofformteil 
auseiner Kunststoff-Hinterspritzfoiie, die mit einemfaser- 
verstarkten Kunststoffmaterial mit einem Fasergehalt von 
5 bis 30 Gew.-% hinterspritzt oder hintergossen ist, wobei 
die Foiie eine Dicke von 0,5 bis 1,0 mm und das Hinter- 
spritzmateriai eine Dicke von 1,5 bis 4,5 mm aufweist 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft hinterspritzte Kunststofformteile, Verfahren zu ihrer HerstelLung und ihre Verwendung ais oder 
in Kraftfalirzeugkarosserieaul3enteile(n). 

Beim Einsatz von Kunststoffen irn AuBenbereich, bei dem sie der Witterung und insbesondere UV-Strahlung ausge- 
setzt sind, werden hohe Anforderungen an die UV- und Witterungsbestandigkeit gestellt. Insbesondere beim Einsatz in 
Karosserie-AuBenteilen im Faiirzeugbereich werden zudem hohe Anforderungen an die weiteren mechamschen Eigen- 
schaften, wie die Tieftemperaturzahigkeit, wie auch an die optische Qualitat gestellt. Die derzeit eingesetzten Verfahren 
bzw. WerksLoffe erfuilen diese Bedingungen nicht iimner. t 

Karosscrictcilc aus Kunststoffen werden bcispiclswcise dccklackicrt odor in Masse cingefarbt und Idarlackicrt. Die 
Decklackierung erfordert dabei eine hohe Warmeformbestandigkeit, die nur wenige Kunststoffe erfuilen. Erne Masse- 
einfarbung insbesondere mit Effektpignienten ist kostenaufwendig und vermindert vieifach die mechanischen Eigen- 

schailendes Substrates. . . . , . , . ..■ . . . , . 

Anstelle einer Spruhlackierung konnen andere Beschichtungsverfahren, beispielsweise die Hinterspntztecnnologie 
verwendet werden. Dazu werden Lackfolien durch Walzenbeschichtungs- oder Tiefdruckverfahren hergestellt und mit 
Tragermaterialien hinterspritzt oder hinterpreBt. # 

In J H Schut, Plasties World, Juli 1996, Seiten 48 bis 52 wird die Anwendung derartiger Lackfohen bei der Herstei- 
lung von Automobilteilen beschrieben. PolyvinyMenftuorid-Filme und Polyvinylfluorid-Filme werden beschrieben, die 
in Verbindung mit ABS als Substrate eingesetzt werden. Auch PolyvinyHdenfluorid/Acryiat-Filme werden erwahnt. 
Auch thermoplastische Olefine konnen als Substrate eingesetzt werden. Als Her stellungs verfahren werden das Thermo- 
formen, Thermoformen in Verbindung mit SpritzgieBen und das SpritzgieBen allein aufgefuhrt. 

Bislang finden alle bekannten Hinterspritzfolien nur f iir Effekteinf arbungen und mehrfarbige Dekore Verwendung, da 
die Folien selir kostspielig sind. . , fc 

AuBerdem sind coextrudierte Platten aus Polymediyimethacrylat (PMMA) und ABS als Karossenewerkstoff bekannt. 
Beispielsweise sind von H. Kappacher in Kunststoffe 86 (1996), S. 388 bis 392 coextrudierte PMMA/ABS-Verbundplat- 
ten beschrieben. Die Karosserieteile werden dabei durch Coextrusion iiber eine Breitsclilitzdiise zu Platten und anschke- 
Bendes Thermoformen der Platten hergestellt. In manchen Anwendungen ist jedoch die Warmealterungsbestandigkeit 
des ABS zu gering. Urn das ABS oder ABS/PC vor dem UV-Licht zu schutzen, mussen relativ dicke UV-absorbierende 
PMMA-Deckschichten eingesetzt werden. Zudem kann die Zahigkeit, die durch die sprode PMMA-Deckschicht vermin- 
dert ist, zu gering sein. Zudem nimmt der Oberflachenglanz bei Vers tree kgraden ab 1 : 2 deutlich ab. 

Ein Hinterspritzverfaiiren zur HersteUung eingefarbter Kunststofformteile wird unter der Bezeichnung "Paindess Film 
Moulding", "PFM-System®" angeboten. Es handelt sich urn eine Kooperation der BASF AG, Engel GmbH, Rohm 
GmbH und Senoplast GmbH & Co. KG. Eine Ubersicht iiber coextrudierte Filme findet sich in Kunststoffe 89 (1999, 3, 
Seiten 96 bis 101). 

Verbundschichtfolien sind beispielsweise in DE-A-196 51 350 beschrieben, 

Beim Einsatz von thermoplastischen Kunststoffen als groBflachige KarosserieauBenteile (Kotfltigel, TurauBenverklei- 
dungen etc ) wird eine duktiles, d. h. splitterfreies Bruchverhalten (auch bei tiefen Temperaturen) bei einem gleichzeidg 
mogHchst geringen thermischen Langenausdehnungskoeffizienten (CTE) gefordert. Zudem soUten die Bauteilebis zu ei- 
ner Aufpraligeschwindigkeit von 5 bis 8 km/h schadensfrei bleiben (sog. Bagatellschadensgrenze). Derzeit werden m 
diesem Anwendungsgebiet vereinzelt Werkstoffe wie unverstarkte PBT/PC- oder PPE/PA-Blends eingesetzt. Der gegen- 
uber Stahl (12 • 10~* 1/K) und Aluminium (23 • 10~ 6 UK) deudich hohere thermische Langenausdehungskoeffizient 
"CTE" (uber 80 « 10~ 6 UK) dieser Materialien muB durch geeignete konstruktive MaBnahmen ausgeglichen werden (Ver- 
ofTentiichung Hopfenspirger et. al. in Kunststoffe 88 (1998) 10, Seiten 1878 bis 1886). Dariiber hinaus wurden AS A/PC- 
Blends entwickelt, welche als amorphe Werkstoffe einen etwas geringeren CTE als PBT/PC- oder PPE/PA-Blends auf- 

We Unverstarkte Thermoplaste weisen somit gegenuber Stahl und Aluminium deutlich hohere Langenausdehnungsko- 
effizienten aus. Durch den Einsatz von mineraiischen Fuilstoffen in geringen Anteilen konnten minimal Werte von ca. 
60 • 10~ 6 1/K erreicht werden. Hohere FuUstoffgehalte fuhrten dagegen zu einer unakzeptablen Beeintrachtigung der Kal- 
teschlagzahigkeit des Blends. . 

Mit faserverstarkten Thermoplasten HeBen sich zwar Werte unter 60 ■ 10e" 6 1/K erreichen, aber aufgrund lhres sproden 
Bruchverhaltens konnten solche Produkte fur diese Anwendung bisher keinen Einsatz finden. So zeigt ein sog. M Kopf- 
aufpraUtest" an einer Heckklappe aus einem nut 15% Glasfaser verstarkten PBT/ASA-Blend bei einer Temperatur von 
~30°C und einer Geschwindigkcit von 32 km/h ein splittcrndes Bruchverhalten, bei dem das Bauteil in mehrerc groBe 
Teile zerbricht. Zudem ist die Laclcierfahigkeit bei hohen Fasergehalten unci/oder Faserlangen eingesclirankt. Erne Class- 
A-Oberflache laBt sich nur nach Vorbehandlung erreichen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitsteilung von hinterspritzten KunststoiTormteilen, die nach Hmter- 
spritzen Class-A-"lackicrte n Bautcilc ergeben, die ein vortcilhaftcs Bruchverhalten zcigen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein hinterspritztes Kunststofformteil aus einer Kunststoff-Hinter- 
spritzfolie die mit einem faserverstarkten Kunststoffmaterial mit einem Fasergehalt von 5 bis 30 Gew.-% hinterspritzt 
oder hintergossen ist, wobei vorzugsweise die Folie eine Dicke von 0,5 bis 1,0 mm und das Hinterspritzmatenal eine 
Dicke von 1,5 bis 4,5 mm aufweist. % . 

Es wurde erfindungsgemaB gefunden, daB die Oberfiache der erhaltenen hinterspntzten Kunststofformteile nicht durch 
die Verwendung von faserverstarkten Produkten beeintrachdgt wird. Zudem wurde festgestelit, daB das Bruchverhalten 
der faserverstarkten Werkstoffe durch die Hinterspritzfolie stark positiv beeinfluBt wird. 

Insbesondere die Kombination von glasfaserverstarkten Thermoplasten ais Hinterspritzmatenal mit einer Folie aus 
unverstarkten Thermoplasten ermoglicht erstmals die HersteUung von Class-A-Bauteilen, die ohne Lackierung herge- 
stellt werden. 

Die erfindungsgenmBen Kunststoffomiteile weisen eine gegenuber den bekannten Fomikorpern verbesserte Durch- 
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stoBarbeit und/oder Kaltezahigkeit, bei gleichzeitig sehr geringer thermischer Langenausdehnung auf. Sie sind insbeson- 
dere fur den AuBeneinsatz geeignet, wo sie durch die Folie vor UV-Strahiung und Witterungseinflussen geschutzt sind. 
Insbesondere kommt die Verwendung im Fahrzeugbereich in Betracht. 

Die einzelnen Schichten bzw. Komponenten der hinterspritzten Formteiie oder Hinterspritzfoiien werden nachstehend 
beschrieben. 5 

Schicht(l') 

Schichl(r) isl aus den nachstehenden KomponenLen A und B und gegebenenfalls C, die insgesaml 100 Gew.-% erge- 
bcn, aufgcbaut. l0 
Komponente A ist ein Pfropfcopoiymerisat aus 

al 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 55 bis 80 Gew.-%, insbesondere 55 bis 65 Gew-%, einer teilchenformigen Pfropf- 
grundlage Al miL einer GiasUbergangstemperalur unLerhalb von 0°C, 

a2 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%, insbesondere 35 bis 45 Gew.-%, einer Pfropfaufiage A2 aus den 
Monomeren, bezogen auf A2, l5 

a21 40 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 65 bis 85 Gew -%, Einheiten des Styrols, eines substituierten Styrols oder eines 
(Meth)acrylsaureesters oder deren Gemische, insbesondere des Styrols und/oder a-Methylstyrois als Komponente A21 
und 

a22 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 35 Gew.-%, Einheiten des Acrylnitrils oder Methacrylnitrils, insbesondere 
des Aery lnitrils als Komponente A22. 20 

Die Pfropfaufiage A2 besteht dabei aus mindestens einer Pfropfhulle, wobei das Pfropfcopoiymerisat A insgesamt 
eine mittlere TeilchengrdBe von 50 bis 1000 nm aufweist. 

Komponente Al besteht dabei aus den Monomeren 

all 80 bis 99,99 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 99,9 Gew.-%, mindestens eines Ci_ 8 -Alkylesters der Acrylsaure, 25 
vorzugsweise n-Butylacrylat und/oder Ethylhexylacrylat als Komponente All, 

al2 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5,0 Gew.-%, mindestens eines polyfunktionellen vernetzenden Mo- 
nomeren, vorzugsweise Diallylphthalat und/oder DCPA als Komponente A12. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung betragt die mittlere IbilchengroBe der Komponente A50 bis 800 nm, 30 
vorzugsweise 50 bis 600 nm. 

GemaB einer weiteren erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform ist die TeilchengroBenverteilung der Komponente A bi- 
modal, wobei 60 bis 90 Gew.~% eine mittlere TeilchengroBe von 50 bis 200 nm und 10 bis 40 Gew.-% eine mittlere Teil- 
chengroBe von 50 bis 400 nm aufweisen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente A. 

Als mittlere TeilchengroBe beziehungsweise TeilchengroBenverteilung werden die aus der integralen Massenvertei- 35 
lung bestimmten GroBen angegeben. Bei den erfindungsgemaBen mittleren TeilchengroBen handelt es sich in alien Fal- 
len urn das Gewichtsmittel der TeilchengroBen, wie sie mittels einer analytischen Ultrazentrifuge entsprechend der Me- 
thode von W, Scholtan und H. Lange, Kolloid-Z. und Z.-Polymere 250 (1972), Seiten 782-796, bestimmt wurden. Die 
Ultrazentrifugenmessung liefertdie integrale Massenverteilung des Teilchendurchmessers einer Probe. Hieraus laBt sich 
entnehmen, wieviel Gewichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich oder Icleiner einer bestimmten GroBe ha- 40 
ben. Der mittlere Teilchendurchmesser, der auch als dso-Wert der integralen Massenverteilung bezeichnet wird, ist dabei 
als der Teilchendurchmesser definiert, bei dem 50 Gew.-% der Teilchen einen kleineren Durchmesser haben als der 
Durchmesser, dem dem d 50 -Wert entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen einen groBeren Durchmesser 
als der d 50 -Wert. Zur Charakterisierung der Breite der TeilchengroBenverteilung der Kautschuicteilchen werden neben 
dem dso-Wert (rnittlerer Teilchendurchmesser) die sich aus der integralen Massenverteilung ergebenden d 1(r und d 9 o- 45 
Werte herangezogen. Der d l0 - bzw. d 90 -Wert der integralen Massenverteilung ist dabei entsprechend dem d50-Wert de- 
finiert mit dem Unterschied, daB sie auf 10 beziehungsweise 90 Gew.-% der Teilchen bezogen sind. Der Quotient 
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stellt ein MaB fur die VerteilungsbreiLe der TeilchengroBe dar. Als Komponente A erfindungsgemaB verwendbare Emui- 
sionspolymcrisate A weiscn vorzugsweise Q- Werte klcincr als 0,5, insbesondere icleiner als 0,35 auf. 

Bei den Acrylatkautschulcen Al handelt es sich vorzugsweise um Alkylacrylat-Kautschuke aus einem oder mehreren 
C L _ 8 -Alkylacrylaten, vorzugsweise C^s-Alkyiacrylaten, wobei bevorzugt mindestens teilweise Butyl-, Hexyl-, Octyl- 55 
oder 2-Ethylhexylacrylat, insbesondere n-Butyl- und 2-ELhylhexylacrylaL, verwendet wird. Diese Alkylacrylat-Kau- 
tschuke konnen bis zu 30 Gcw .-% hartc Polymcrc bildende Monomcre, wie Vinylacetat, (Mcth)acryinitril, Styrol, sub- 
stituiertes Styrol, Methyimethacrylat, Vinylether, einpolymerisiert enthalten. 

Die Acrylatkautschuke enthalten weiterhin 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, an vernetzend wir- 
kenden, polyfunktionellen Monomeren (Vernetzungsmonomere). Beispiele hierfur sind Monomere, die 2 oder mehr zur 60 
Copolymerisation befahigte Doppelbindungen enthalten, die vorzugsweise nichtin den 1,3-Stellungen konjugiert sind. 

Geeignete Vernetzungsmonomere sind beispielsweise Divinylbenzoi, Dialiylmaleat, Diallylfumarat, Diallylphthalat, 
Diethylphthalat, Tri ally Icy anurat, Trialiylisocyanurat, Tricyciodecenylacrylat, Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Trial- 
Lylphosphat, Aliyiacrylat, Allylmethaci7iat. Als besonders gtinstiges Vemetzungsmonomer hat sich Dicyclopentadienyi- 
acrylat (DCPA) erwiesen (vgl. DE-C 12 60 135). 65 

Bei der Komponente A handelt es sich um ein Pfropfcopoiymerisat. Die Pfropfcopolymerisate A haben dabei eine 
mittlere TeilchengroBe d 50 von 50 bis 1000 nm, bevorzugt von 50 bis 800 nm und besonders bevorzugt von 50 bis 
600 nm. Diese TeilchengroBen konnen erzielt werden, wenn man als Pfropfgrundiage Al dieser Komponente A Teil- 
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chengroBen von 50 bis 350 nm, bevorzugt von 50 bis 300 nm und besonders bevorzugt von 50 bis 250 nm verwendet. 
Das Pfropfcopolymerisat A ist im allgemeinen ein- oder mehrstufig, das heiBt ein aus einem Kern und einer oder meh- 

reren Hullen aufgebautes Polymerisat. Das Polymerisat besteht aus einer Grundstufe (Pfropflcern) Al und' einer oder - 

bevorzugt - mehreren darauf gepfropften Stufen A2 (Pfropfauflage), den sogenannten Pfropfstufen oder Pfropfhulien. 
5 Durch einfache Pfropfung oder mehrf ache schrittweise Pfropfung konnen eine oder mehrere Pfropfhulien auf die Kau- 

tschukteilchen aufgebracht werden, wobei jede Pfropfhulle eine andere Zusammensetzung haben kann. Zusatzlich zu 

den pfropfenden Monomeren konnen polyfunktionelle vernetzende oder reaktive Gruppen enthaltende Monornere mit 

aufgepfropft werden (s. z. B. EP-A 230 282, DE-AS 36 01 419, EP-A 269 861). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht Komponente A aus einem metarsLufig auigebauten Pfropfcopolymen- 
lo sat, wobei die Pfropfstufen im allgemeinen aus harzbildcndcn Monomeren hergestcilt sind und cine Glastcmporatur T g 

oberhalb von 30°C vorzugsweise oberhalb von 50°C haben. Der meiirstufige Aufbau dient unter anderem dazu, eine 

(Teil-)Vertraglichkeit der Kautschukteilchen A mit dem Thermoplasten B zu erzielen. 

Pfropfcopolymerisate A werden hergestellt beispielsweise durch Pfropfung von mindestens einem der im folgenden 

aufgefuhrten Monomeren A2 auf mindestens eine der vorstehend aufgefuhrten Pfropfgrundlagen bzw. Pfropfkernmate- 
t5 riaiien A. 1 

GemaB einer Ausfuhrungsfonn der Erfindung ist die Pfropfgrundlage Al aus 15 bis 99 Gew.-% Acrylatkautschuk, 0,1 
bis 5 Gew.-% Veraetzer und 0 bis 49,9 Gew,-% eines der angegebenen weiteren Monornere oder Kautschuke zusammen- 
gesetzt. 

Geeignete Monornere zur Bildung der Pfropfauflage A2 sind Styrol, a-Methylstyrol, (Medi)acrylsaureester, Acrylni- 
•>0 tril und Methacrylnitrii, insbesondere Acrylnitril. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung dienen als Pfropfgrundlage Al vernetzte Acrylsaureester-Polymensate 
mit einer Glasubergangstemperatur unter 0°C. Die vernetzten Acrylsaureester-Polymerisate soUen vorzugsweise eine 
Glasubergangstemperatur unter -20°C, insbesondere unter -30°C, besitzen. 

In einer bevorzugten Ausfuiirungsform besteht die Pfropfauflage A2 aus mindestens einer Pfropfhulle und die auBer- 
25 ste PfropfhiiUe davon hat eine Glasubergangstemperatur von rnehr als 30°C, wobei ein aus den Monomeren der Pfropf- 
auflage A2 gebildetes Polymer eine Glasubergangstemperatur von rnehr als 80°C aufweisen wurde. 7 

Geeignete Herstellverfahren.fUr Pfropfcopolymerisate A sind die Emulsions-, Losungs-, Masse- oder Suspensionspo- 
Lymerisation. Bevorzugt werden die Pfropfcopolymerisate A durch radikalische Emulsionspolymerisadon hergestellt in 
Gegenwart von Ladces der Komponente Al bei Temperaturen von 20°C bis 90°C unter Verwendung wasserloslicher 
30 oder ollosiicher Inidatoren wie Peroxodisulfat oder Benzylperoxid, oder mit Hilfe von Redoxinitiatoren. Redoxinitiato- 
ren eignen sich auch zur Polymerisation unterhalb von 20°C. 

Geeignete Emulsionspolymerisationsverfahren sind beschrieben in den DE-A28 26 925, 31 49 358 und in der DE- 

C 12 60 135. u ■ u ■ • 

Der Aufbau der Pfropfhulien erfolgt vorzugsweise im Emulsionspolymensationsverfahren, wie es beschrieben ist m 

35 DE-A 32 27 555, 31 49 357, 31 49 358, 34 14 118. Das definierte Einstellen der erfindungsgemaBen TeilchengroBen von 
50 bis 1000 nm erfoigt bevorzugt nach den Verfahren, die beschrieben sind in der DE-C 12 60 135 und DE-A 28 26 925, 
beziehungsweise Applied Polymer Science, Band 9 (1965), Seite 2929. Das Verwenden von Polymerisaten mit unter- 
schiedlichen TeilchengroBen ist beispielsweise bekannt aus DE-A 28 26 925 und US-A 5 196 480. 

GemaB dem in der DE-C 12 60 1 35 beschriebenen Verfahren wird zunachst die Pfropfgrundlage A 1 hergestellt, indem 

40 der oder die gemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung verwendeten Acrylsaureester und das meiirfunktioneUe, die 
Vernetzung bewirkende Monornere, gegebenenfalls zusammen mit den weiteren Comonomeren, in waBriger Emulsion 
in an sich bekannter Weise bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C, vorzugsweise zwischen 50 und 80°C, polymeri- 
siert werden. Es konnen die Ublichen Emulgatoren, wie beispielsweise Alkalisaize von Alkyl- oder Aikylaryisulfonsau- 
ren, Alkylsulfate, Fettalkoholsulfonate, Salze hoherer Fettsauren mit 10 bis 30 KohlenstofFatomen oder Harzseifen ver- 

45 wendet werden. Vorzugsweise verwendet man die Natriumsalze von Alkylsulfonaten oder Fettsauren rnit 10 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen. GemaB einer Ausfuiirungsform werden die Emulgatoren in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere 
von 1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die bei der Hersteilung der Pfropfgrundlage Al eingesetzten Monomeren, eingesetzt. 
Im allgemeinen wird bei einem Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Monomeren von 2 : 1 bis 0,7 : 1 gearbeitet. Als Poly- 
merisationsinitiatoren dienen insbesondere die gebrauchlichen Persulfate, wie beispielsweise Kaliumpersulfat. Es kon- 

50 nen jedoch auch Redoxsysteme zum Einsatz gelangen. Die Initiatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf die bei der Hersteilung der Pfropfgrundlage A 1 eingesetzten Monomeren, eingesetzt. Als weitere 
Polymerisadonshilfsstoffe konnen die ublichen Puffers ubstanzen, durch welche pH-Werte von vorzugsweise 6 bis 9 ein- 
gcstcllt werden, wie Natriumbicarbonat und Natriumpyrophosphat, sowie 0 bis 3 Gcw.-% cincs Molekulargewichtsrcg- 
lers, wie Mercaptane, Terpinole oder dimeres a-Mediylstyrol, bei der Polymerisation verwendet werden. 

55 Die genauen Polymerisadonsbedingungen, insbesondere Art, Dosierung und Menge des Emulgators, werden inner- 
halb der oben angegebenen Bereiche im einzelnen so bestimmt, daB der erhaltene Latex des vernetzten Acrylsaureester- 
polymerisats cincn d 50 -Wert im Bcrcich von ctwa 50 bis 1000 nm, vorzugsweise 50 bis 600 nm, besonders bevorzugt im 
Bereich von 80 bis 500 nm, besitzt. Die TeilchengroBenverteilung des Latex soil dabei vorzugsweise eng sein. 

Zur Hersteilung des Pfropfpolymerisats A wird sodann in einem nachsten Schritt in Gegenwart des so erhaltenen La- 

60 tex des vernetzten Acryisaureester-Polymerisats gemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung ein Monomerengemisch 
aus Styrol und Acrylnitril polymerisiert, wobei das Gewichtsverhaltnis von Styrol zu Acrylnitril in dem Monomerenge- 
misch gemaB einer Ausfuiirungsform der Erfindung im Bereich von 100 : 0 bis 40 : 60, vorzugsweise im Bereich von 
65 : 35 bis 85 : 15, liegen soli. Es ist vorteilhaft, diese Pfropfcopoiymerisation von Styrol und Acrylnitril auf das als 
Pfropfgrundlage dienende vernetzte Polyacrylsaureesteqpoiymerisat wieder in waBriger Emulsion unter den ublichen, 

65 vorstehend beschriebenen Bedingungen durchzufuhren. Die Pfropfcopoiymerisation kann zweckmiiBig im gleichen Sy- 
stem erfblgen wie die Emulsions polymerisation zur Hersteilung der Pfropfgrundlage Al, wobei, falls notwendig, weite- 
rer Emulgator und Initiator zugegeben werden kann. Das gemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung aufzupfropfende 
Monomerengemisch aus Styrol und Acrylnitril kann dem Reaktionsgemisch auf einmal, absatzweise in mehreren Stufen 
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oder vorzugsweise kontinuierlich wahrend der Polymerisation zugegeben werden. Die Pfropfcopolymerisatiori des Ge- 
misches von Styroi und Acrylnitril in Gegenwart des vemetzenden Acrylsaureesterpolymerisats wird so gefuhrt, daB ein 
Pfropfgrad von 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%, insbesondere 35 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Komponente A, im Pfropfcopolymerisat A resuitiert. Da die Pfropfausbeute bei der Pfropfcopoiymeri- 
sation nicht 100% betragt, muB eine etwas groBere Menge des Monomerengemisches aus Styroi und Acrylnitril bei der 5 
Pfropfcopoiymerisation eingesetzt werden, als es dem gewunschten Pfropfgrad entspricht. DieSteuerung der Pfropfaus- 
beute bei der Pfropfcopoiymerisadon und somit des Pfropfgrades des fertigen Pfropfcopolymerisats A ist dem Fachmann 
gelaufig und kann beispielsweise unter anderem durch die Dosiergeschwindigkeit der Monomeren oder durch Regler- 
zugabe erfolgen (Chauvel, Daniel, ACS Polymer Preprints 15 (1974), Seile 329 £F.). Bei der Emulsions-Pfropfeopoiyme- 
risation cntstchcn im ailgcmeincn ctwa 5 bis 15 Gcw-%, bezogen auf das Pfropfcopolymerisat, an frcicm, ungepfropf- 10 
tern Styrol/Acrylnitrii-Copolymerisat. Der Anteil des Pfropfcopolymerisats A in dem bei der Pfropfcopoiymerisation er- 
haltenen Polymerisationsprodukt wird nach der oben angegebenen Methode ermittelt, 

Bei der Herstellung der Pfropfcopolymerisate A nach dem Emulsionsverfahren sind neben den gegebenen verfahrens- 
technischen Vorteilen auch reproduzierbareTeilchengroBenveranderungen moglich, beispielsweise durch zumindest teil- 
weise Agglomeradon der Teilchen zu groBeren Teilchen. Dies bedeutet, daB in den Pfropfcopolymerisaten A auch Poly- 15 
mere mit unterschiedlichen TeilchengroBen vorliegen konnen. 

Vor allem die Komponente A aus Pfropfgrundlage und Pfropfhiille(n) kann fur den jeweiligen Verwendungszweck op- 
timal angepaBt werden, insbesondere in bezug auf die Teilchen groBe. 

Die Pfropfcopolymerisate A enthalten im allgemeinen 1 bis 99 Gew.~%, bevorzugt 55 bis 80 und besonders bevorzugt 
55 bis 65 Gew.-% Pfropfgrundlage Al und 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 45, besonders bevorzugt 35 bis 45 Gew.-% 20 
der Pfropfauflage A2, jeweils bezogen auf das gesamte Pfropfcopolymerisat. 

KOMPONENTE B 

Komponente B ist ein Copolymerisat aus 25 

bl 40 bis 100 Gew.~%, vorzugsweise 60 bis 85 Gew.-%, Einheiten des Styrols, eines substituierten Styrols oder ei- 
nes (Metii)acrylsaureesters oder deren Gemische, insbesondere des Styrols und/oder a-Methylstyrols als Kompo- 
nente Bl, 

b2 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, Einheiten des Acrylnitrils oder Mediacrylnitrils, insbesondere 30 
des Acrylnitrils als Komponente B2. 

GernaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung betragt die Viskositatszahl der Komponente B 50 bis 90, 
vorzugsweise 60 bis 80. 

Vorzugsweise ist Komponente B ein amorphes Polymerisat, wie es vorstehend als Pfropfauflage A2 beschrieben ist. 35 
GernaB einer Ausfuiirungsform der Erfindung wird als Komponente B ein Copolymerisat von Styroi und/oder a~Methyl- 
styrol mit Acrylnitril verwendet. Der Acrylnitrilgehalt in diesen Copolymerisaten der Komponente B betragt dabei 0 bis 
60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente B. Zur Komponente B 
zahlen auch die bei der Pfropfcopoiymerisation zur Herstellung der Komponente A entstehenden freien, nicht gepfropf- 
ten Styrol/Acrylnitril-Copolymerisate. Je nach den bei der Pfropfcopoiymerisation fur die Herstellung des Pfropfcopo- 40 
lymerisats A gewahlten Bedingungen kann es moglich sein, daB bei der Pfropfcopoiymerisation schon ein hinreichender 
Anteil an Komponente B gebildet worden ist. Im allgemeinen wird es jedoch erforderlich sein, die bei der Pfropfcopoiy- 
merisation erhaitenen Produkte mit zusatzlicher, separat hergestellter Komponente B abzumischen. 

Bei dieser zusatzlichen, separat hergestellten Komponente B kann es sich vorzugsweise um ein Styrol/Acrylnitril-Co- 
polymerisat, ein a-Methylstyrol/Acrylnitril-Copolymerisat oder ein a-Methylstyrol/Styrol/Acrylnitril-Terpolymerisat 45 
handeln. Diese Copoiymerisate konnen einzeln oder auch als Gemisch fur die Komponente B eingesetzt werden, so daB 
es sich bei der zusatzlichen, separat hergestellten Komponente B beispielsweise um ein Gemisch aus einem Styrol/Acryl- 
nitril-Copolymerisat und einem a-Methylstyrol/Acrylnitril-Copolymerisat handeln kann. In dem Fall, in dem die Kom- 
ponente B aus einem Gemisch aus einem StyrollAcrylnitril-Copolyrnerisat und einem a-Methylstyrol/Acrylnitrii-Copo- 
lyrnerisat besteht, sollte vorzugsweise der Acrylnitrilgehalt der beiden Copoiymerisate um nicht mehr als 10 Gew.-%, 50 
vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymerisats, voneinarider abweichen. 
Die Komponente B kann jedoch auch nur aus einem einzigen Styrol/Acrylnitril-Copolymerisatbestehen, wenn bei den 
Pfropfcopolymcrisationcn zur Herstellung der Komponente A als auch bei der Herstellung der zusatzlichen, separat her- 
gestellten Komponente B von dem gleichen Monomergemisch aus Styroi und Acrylnitril ausgegangen wird. 

Die zusatziiche, separat hergestellte Komponente B kann nach den herkommlichen Verfahren erhaiten werden. So 55 
kann gemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung die Copolymerisadon des Styrols und/oder a-Methylslyrols mit dem 
Acrylnitril in Masse, Losung, Suspension oder waBrigcr Emulsion durchgefuhrt werden. Die Komponente B hat vor- 
zugsweise eine Viskositatszahl von 40 bis 100, bevorzugt 50 bis 90, insbesondere 60 bis 80. Die Bestimmung des Vis- 
kositatszahl erfolgt dabei nach DIN 53 726, dabei werden 0,5 g Material in 100 ml Dimethylformamid gelost. 

Das Mischen der Komponenten A und B und gegebenenfalls C, kann nach jeder beliebigen Weise nach alien bekann- 60 
ten Methoden erfolgen. Wenn die Komponenten A und B beispielsweise durch Emulsionspolymerisation hergestellt 
worden sind;, istes moglich, die erhaitenen Polymerdispersionen miteinander zu vermischen, darauf die Poly merisate ge- 
meinsam auszufallen und das Polymerisatgemisch aufzuarbeiten. Vorzugsweise erfolgt jedoch das Abmischen der Kom- 
ponenten A und B durch gemeinsames Extrudieren, Kneten oder Verwalzen der Komponenten, wobei die Komponenten, 
sofern erforderlich, zuvor aus der bei der Polymerisation erhaitenen Losung oder waBrigen Dispersion isoiiert worden 65 
sind. Die in waBriger Dispersion erhaitenen Produkte der Pfropfcopoiymerisation (Komponente A) konnen auch nur teil- 
weise entwassert werden und als feuchte Krtimei mit der Komponente B vermischt werden, wobei dann wahrend des 
Vermischens die volistandige Trocknung der Pfropfcopolymerisate erfolgt. 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die Komponente (1) neben den Komponenten A und B zusatzliche 
Komponenten C, sowie ggf. weitere Zusatzstoffe, wie im foigenden beschrieben. 

KOMPONENTE C 

5 

Geeignete Polycarbonate C sind an sich bekannt. Sie haben vorzugsweise ein MoleLculargewicht (Gewichtsmittelwert 
M w , bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie in Tetxahydrofuran gegen Polystyrolstandards) im Bereich von 
10 000 bis 60 000 g/mol. Sie sind z. B. entsprechend den Verfahren der DE-B-13 00 266 durch Grenzflachenpolykon- 
densadon oder gemaB dein Verfahren der DE-A-14 95 730 durch Umselzung von DiphenylcarbonaL mit Bisphenolen er- 
lo haltiich. 

Bervorzugtes Bisphenol ist 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)propan, im allgemeinen - wie auch im foigenden - als Bisphenol 
A bezeichnet. 

AnsLelle von Bisphenol A Iconnen auch andere aromadscheDihydroxy verbindungen verwendet werden, insbesondere 
2,2-Di(4-hydroxyphenyl)pentan, 2,6-Dihydroxynaphthalin, 4,4-Dihydroxydiphenylsulfan, 4,4'-Dihydroxydiphenylet- 
15 her, 4,4'~Dihydroxydiphenylsulfit, 4,4 , -Dihydroxydiphenyimethan, 1,1 -DH4-hydroxyphenyl)ethan, 4,4-Dihydroxydi- 
phenyi oder Dihydroxydiphenylcycloalkane, bevorzugt Dihydroxydiphenylcyclohexane oder Dihydroxylcyclopentane, 
insbesondere l,l-Bis(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan sowie Mischungen der vorgenannten Dihydroxyver- 
bindungen. 

Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche auf der Basis von Bisphenol A oder Bisphenol A zusammen mit bis 
20 zu 80 Mol-% der vorstehend genannten aromadschen Dihydroxyverbindungen. 

Es konnen auch Copolycarbonate gemaB der US 3,737,409 verwendet werden; von besonderem Interesse sind dabei 
Copolycarbonate auf der Basis von Bisphenol A und Di-(3,5-dimediyl-dihydroxyphenyl)sulfon, die sich durch eine hohe 
Warmeformbestandigkeit auszeichnen. Ferner ist es mogiich, Mischungen unterschiedlicher Polycarbonate einzusetzen. 
Die mittleren Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert M w , bestimmt mittels Gelpermeationscliromatographie in Te- 
25 trahydrofuran gegen Polystyrolstandards) der Polycarbonate C liegen erfindungsgemaB im Bereich von 10 000 bis 
64 000 g/mol. Bevorzugt liegen sie im Bereich von 15 000 bis 63 000, insbesondere im Bereich von 15 000 bis 
60 000 g/mol. Dies bedeutet, daB die Polycarbonate C relative Losungsviskositaten im Bereich von 1,1 bis 1,3, gemessen 
in 0,5 gew.-%iger Losung in Dichlormethan bei 25°C, bevorzugt von 1,15 bis 1,33, haben, Vorzugsweise unterscheiden 
sich die reladven Losungsviskositaten der eingesetzten Polycarbonate um nicht melir als 0,05, insbesondere nicht melir 
30 als 0,04. 

Die Polycarbonate C Iconnen sowohl als Mahlgut als auch in granulierter Form eingesetzt werden. Sie liegen als Kom- 
ponente C in Mengen von 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Form- 
masse, vor. 

Der Zusatz von Polycarbonaten fuhrt unter anderem zu hoherer Thermostabilitat und verbesserter RiBbestandigkeit 

35 . der Platten, Folien und Formkorper. 

Die erfindungsgemaB verwendete Komponente (!') kann ferner weitere Zusatzstoffe enthalten, die fur Polycarbonate, 
S AN-Polymerisate und Pfropfcopolymerisate oder deren Mischungen typisch und gebrauchlich sind. Als solche Zusatz- 
stoffe seien beispielsweise genannt: Farbstoffe, Pigmente, Effektfarbmittel, Andstadka, Andoxidantien, Stabilisatoren 
zur Verbesserung der Thermostabilitat, zurErhohung der Lichtstabilitat, zum Anheben der Hydro! ysebestandigkeit und 

40 der Chemikalienbestandigkeit, Mittel gegen die Warmezersetzung und insbesondere die Schmier-/Gleitmittel, die fur die 
Ilerstellung von Formkorpern bzw. Formteilen zweckmaBig sind. Das Eindosieren dieser weiteren Zusatzstoffe kann in 
jedem Stadium des Herstellungsprozesses erfolgen, vorzugsweise jedoch zu einem friihen Zeitpunkt, um fruhzeitig die 
Stabilisierungseffekte (oder anderen speziellen Effekte) des Zusatzstoffes auszunutzen. Warmestabilisatoren bzw. Oxi- 
dationsverzogerer sind ubiicherweise Metallhalogenide (Chloride, Bromide, Iodide), die sich von Metallen der Gruppe I 

45 des Periodensystems der Elemente ableiten (wie Li, Na, K, Cu). 

Geeignete Stabilisatoren sind die ublichen gehinderten Phenole, aber auch Vitamin E beziehungsweise analog aufge- 
baute Verbindungen. Auch HALS-Stabiiisatoren (Hindered Amine Light Stabilizers), Benzophenone, Resorcine, Salicy- 
late, Benzotriazole wie Tinuvirin®P (UV- Absorber 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methylphenol der GIB A) und andere 
Verbindungen sind geeignet. Diese werden ubiicherweise in Mengen bis zu 2 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgemisch) 

50 verwendet. 

Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind Stearins auren, Stearylalkohol, Stearinsaureester bzw. allgemein hohere 
Fettsauren, deren DerivaLe und entsprechende Fells auregendsche mit 12 bis 30 Kohlenstoffatomen. Die Mengen dieser 
Zusatze liegen im Bereich von 0,05 bis 1 Gcw.-%. 

Auch Siliconole, oligomeres Isobutylen oder ahnliche Stoffe kommen als Zusatzstoffe in Frage, die ublichen Mengen 
55 betragen 0,05 bis 5 Gew.-%. Pigmente, Farbstoffe, optische Aufheller, Effektfarbmittel, wie Titandioxid, RuB, Eisen- 
oxide, Phthalocyanine, Chinacridone, Perylene, Anthrachinone, Aluminiumflilter sind ebenfalls verwendbar. 

Vcrarbcitungshilfsmittel und Stabilisatoren wie UV-Stabihsatorcn, Schmiermittel und Antistatika werden ubiicher- 
weise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-% verwendet. 

Die Herstellung der Komponente (T) kann nach an sich bekannten Verfaliren durch Mischen der Komponenten erfol- 
60 gen. Es kann vorteilhaft sein, einzelne Komponenten vorzumischen. Auch das Mischen der Komponenten in Losung und 
Entfernen der Losungsnuttel ist mogiich. 

Geeignete organische Losungsmittel sind beispielsweise Chlorbenzoi, Gemische aus Ghlorbenzol und Methylenchlo- 
i-id oder Gemische aus Ghlorbenzol oder aromadschen Kohlenwasserstoffen, zum Beispiel Toluol 

Das Eindampfen der Losungsmittelgemische kann beispielsweise in Eindampfextrudern erfolgen. 
65 Das Mischen der zum Beispiei trockenen Komponenten kann nach alien bekannten Methoden erfolgen. Vorzugsweise 
geschieht jedoch das Mischen durch gerneinsames Extmdieren, Kneten oder Verwalzen der Komponenten, bevorzugt bei 
Temperaturen von 180 bis 400°G, wobei die Komponenten notwendigenfalls zuvor aus der bei der Polymerisation erhai- 
t.enen Losung oder aus der waBrigen Dispersion isoliert worden sind. 
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Dabei konnen die Komponenten gemeinsam oder getrennt/nacheinander eindosiert werden. 

Die Schicht (T) kann auch aus ABS, Polycarbonat, Polybutyienterephthalat (PBT), Polyethylenterephthalat, Poly- 
amid, Polye then mid (PEI), Polyetherketon (PEK), Polyphenylensulfid (PPS), Polyphenylenether oder Blends aufgebaut 
sein. Die einzelnen Werkstoffe sind dabei bekannt, bei spiels weise aus H. Domininghaus. Die Kunststofife und ihre Ei- 
genschaften, VDI-Verlag, Dusseldorf (1992). Vorzugsweise enthalt die Substratschicht eine Formmasse der Komponente 5 
(1), ABS, Polycarbonat, Polybutyienterephthalat, Polyethylenterephthalat, Polyamid oder Blends davon. Sie kann auch 
aus diesen Polymeren im wesentlichen oder vollstandig bestehen. Besonders bevorzugt enthalt die Substratschicht (T) 
eine Formmasse der Komponente (1), ABS, Polycarbonat oder Polybutyienterephthalat, insbesondere eine Formmasse 
der Komponente (1). Sie kann auch im wesentlichen oder vollstandig aus diesen Polymeren bestehen. 

Die Schichtdickc bctragt vorzugsweise 100 bis 1000 urn, insbesondere 200 bis 500 urn. 10 

Schicht (2') 

Schicht (2') ist eine Farbtrager- bzw. Zwischenschicht, die aus schlagzahem PM3V1A, Polycarbonat oder der vorstehend 
bescliriebenen Komponente (1) aufgebaut ist, die kein Polycarbonat enthalt, sofera die Substratschicht (1) Polycarbonat 15 
enthalt. Weisen sowohl Substratschicht als auch Zwischenschicht entweder Polycarbonat auf oder sind polycarbonatfrei, 
so liegt ein Zweischichtaufbau vor. 

Schlagzahes PMMA (High Impact PMMA: HI-PMMA) ist ein Polymethylmethacrylat, das durch geeignete Zusatze 
schlagzah ausgerustet ist. Geeignete schlagzahmodifizierte PMMA sind beispiels weise beschrieben von M. Stickler, T. 
Rhein in Ullmann's encyclopedia of industrial chemistry Vol. A21, Seiten 473-486, VCH Publishers Weinheim, 1992* 20 
und H. Domininghaus. Die KunststofTe und ihre Eigenschaften, VDI-Verlag Dusseldorf, 1992. Die Zwischenschicht (2) 
oder die Schicht (2') kann Effektfarbmittel enthalten. Dies sind beispielsweise Farbstoffe, Metallflocken oder Pigmente. 
Dabei konnen die Farbstoffe oder Pigmente organische oder anorganische Verbindungen sein. 

Die Verbundschichtfolien konnen auch 
(2") eine Zwischenschicht aus Polymetiiylmetliacrylat, schlagzaliem Polymetiiylmetliacrylat, ABS, Polycarbonat, Poly- 25 
ethylenterephthalat, Styrol/Acrylnitril-Copolymeren, Polyamid, Polyethersulfon oder Polysulfon, die Effektfarbmittel 
enthalt, 

rnit einer Schichtdicke von 50 bis 400, vorzugsweise 100 bis 300 urn, aufweisen. 

Schicht (3) 30 

Schicht (3) der Hinterspritzfolien kann eine Deckschicht aus PMMA sein. Das verwendete PMMA hat vorzugsweise 
ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 40.000 bis 100.000. Beispiele geeigneter PMMA-Formmassen sind Lu- 
cryl® G88 bzw. G87 der Resart/BASF, sowie die in der EP-A2-0 225 500 bescliriebenen Massen. 

Die Schichtdicke der vorstehenden Hinterspritzfolien betragt vorzugsweise 1 00 pm bis 0,5 mm. 35 

Die transparente Deckschicht (3') kann anstelle von Polymethylmethacrylat schlagzahem Polymethylmethacrylat, 
PVDF, ABS, Polycarbonat, Polyethylenterephthalat oder Styrol/Acrylnitril-Copolymere enthalten. Insbesondere enthalt 
sie Poiymetliylmethacrylat, schlagzahes Polymethylmethacrylat oder Polycarbonat, speziell Polymetiiylmetliacrylat 
oder schlagzahes Polymethylmethacrylat, PVDF. Sie kann auch im wesentlichen oder vollstandig aus diesen Polymeren 
bestehen. Die Polymere werden so gewahlt, daB sie zu einer transparenten Deckschicht fuhren. 40 

Eine Haftschicht aus einem Haftvermittler mit einer Schichtdicke von 5 bis 100 pm kann sich an der auBeren Flache 
der Substratschicht befinden. Der Haftvermittler dient dazu, eine feste Verbindung mit einem gewahlten Substrat herzu- 
stellen, das unter der Substratschicht zu liegen kommt (beispielsweise durch Hinterspritzen). Die Haftschicht wird dann 
verwendet, wenn die Haftung dieses weiteren Substrats an der Substratschicht unzureichend ist (beispielsweise bei Po- 
lyolefinsubstraten). Als Haftvermittler wird dabei ein ublicherweise fur diese Materialkombination verwendeter Haftver- 45 
mittler eingesetzt. Beispiele geeigneter Haftvermittler sind: 

Ethylen- Vinylacetat-Copoiymere zur Kopplung an Polyethyien und Maleinsaureanhydrid-gepfropfte Polypropylene zur 
Kopplung an Polypropylen. In beiden Fallen wird die Haftung durch das Einbringen polarer Gruppen in die unpolaren 
Polyolefine erreicht. 

Hinterspritzfolien aus einer Substratschicht (1*), gegebenenfalls einer Zwischenschicht (2*), einer Deckschicht (3') und 50 
gegebenenfalls einer Haftschicht (0) weisen vorzugsweise die folgenden Schichtdicken auf: 

Substratschicht (1') 90 bis 990 urn; Zwischenschicht (2") 50 bis 400 pin; Deckschicht (3') 10 bis 100 um; Haftschicht (0) 
5 bis 100 pm. Die Gcsamtdicke der Vcrbundschichtfolie bctragt dabei 100 bis 1000 um, vorzugsweise 200 bis 800 pm. 

Die Dreischichtfolie kann beispielsweise aus einer Verbundschichtfolie mit 2 Schichten (2') und (3') hergestellt wer- 
den, indem sie mit einer Substratschicht (F) versehen wird. Die Herstellung kann nach dem nachstehend bescliriebenen 55 
Verfahren erfoigen. Dazu ist es vorteilhaft, daB das GroBenverhaltnis der MFI-Werte (melt flow index: SchmelzfluBin- 
dcx) der einzelnen Komponenten der Verbundschichtfolien maximal 3:1, besonders bevorzugt maximal 2 : 1 bctragt. 
Somit betragt der groBte MFT-Wert einer der Komponenten (0), (1*), (2*), (3*) sofern sie in den jeweiligen Verbund- 
schichtfolien vorliegen, maximal das Dreifache, besonders bevorzugt maximal das Zweifache des niedrigsten MFI-Wer- 
tes. Hierdurch wird ein gleichmiiBiges FlieBverhaiten aller in den Verbundschichtplatten oder -folien verwendeten Kom- 60 
ponenten sic hergestellt. Dieses aufeinander abgestimmten FlieBverhaiten ist insbesondere vorteilhaft bei den nachste- 
hend beschriebenen Hers tellungs verfahren. 



Herstellveifahren der Hinterspritzfolien 

Die Hinterspritzfolien konnen durch Adapter- oder Diisencoextrusion der Komponenten hergestellt werden, wobei 
vorzugsweise der gesamte Verbund in einem einstufigen ProzeB hergestellt wird. Die Diisencoextrusion, insbesondere 
unter Nutzung der r, Membrandusentechnologie" hat dabei den Vorteil, eine hohere Orientiemng der Metallflitter und da- 
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mit das Erscheinungsbild eines Metalliclackes zu ermog lichen. 

Die einzeinen Komponenten werden in Extrudern ftief3faliig gemacht und Uber spezielle Vorrichtungen so mitemarider 
in Kontakt gebracht, daB die Verbundschichtpiatten oder -folien mit der vorstehend beschriebenen Schichtfolge resultie- 
rcn. Beispieisweise konnen die Komponenten durch eine Breitschlitzduse coextrudiert werden. Dieses Verfahren ist in 
derEP-A2-0 225 500erlautert 

Zudem korinen sie nach. dem Adaptercoextrusionsverfahren hergesteLlt werden, wie es im Tagungsband der Fachta- 
aung Extrusionstechnik "Coextrusion von Folien", 879. Oktober 1996, VDI-Verlag DUsseidorf, insbesondere Beitrag 
von Dr. Netze beschrieben ist. Dieses wirtschaftliche Verfaliren kommt bei den meisten Coextrusionsanwendungen zum 

El Wcitcrhin konnen die Hintcrspritzfolicn durch Aufcinandcrkaschicrcn von Folien odcr Plattcn der Komponenten in ei- 
nem beheizbaren Spalt hergestellt werden. Dabei werden zunachst FoHen der einzeinen Komponenten hergestellt. Dies 
kann nach bekannten Verfaliren erfoLgen. Sodann wird die gewunschte Schichtfolge durch entsprechendes Ubereman- 
derlegen der FoHen hergestellt, worauf diese durch einen beheizbaren Walzenspalt geiuhrt werden und unter Druck- und 
Warmeeinwirkung zu einer Verbundschichtplatte oder -folie verbunden werden. 

Insbesondere beim Adaptercoextrusionsverfahren ist eine Abstimmung der FlieBeigenschaften der einzeinen Kompo- 
nenten vorteilhaft fur die Ausbildung gleichmaBiger Schichten. 

Die Herstellung von Formteilen, insbesondere Kraftfahrzeugteilen wie Kotftugeln, TUrverkleidungen, StoBstangen, 
Spoilern und AuBenspiegeln, aus den Hinterspritzfolien kann nach bekannten Verfaliren erfolgen. Beispieisweise konnen 
Verbundschichtpiatten mit dem Dreischichtaufbau aus Substratschicht, Zwischenschicht und Deckschicht bzw. dem 
Zweischichtaufbau aus Substratschicht und Deckschicht durch Thermoformen verarbeitet werden. Dabei konnen sowohl 
Positiv- wie auch Negativ-Thermoformverfaliren eingesetzt werden. Entsprechende Verfaliren sind dem Fachmann be- 
kannt Die erfindungsgemaBen Verbundschichtpiatten werden dabei im Thermoformverfahren verstreckt. Da der Glanz- 
beziehungsweise die Oberaachenqualitat der erfindungsgemaBen Verbundschichtpiatten bei hohen Verstreckungsver- 
haltnissen, beispieisweise bis zu 1 : 5 nicht mit der Verstreckung abnimmt, sind die Thermoformverfahren nahezu lceinen 
-75 fiir die Praxis relevanten Beschrankungen in bezug auf die mogHche Verstreckung ausgesetzt. ^ 
- Aus den Hinterspritzfolien konnen Formkorper hergestellt werden durch Hinterspritzen oder HmtergieBen der Ver- 
bundschichtfolien mit einem faserverstarkten KunststofTmaterial, insbesondere mit Komponente (1'), vorzugsweise 
ABS, PBT, PC/ASA, PC7PBT, PBT/ASA oder auch PP oder PE (bei Verwendung einer Haftschicht), wobei die Hinter- 
spritzfolie vorher thermogeformt werden kann. 
30 Vorzugsweise erfolgt die Herstellung durch Herstellen der Hinterspritzfolie durch Adapter- oder Dusencoextrusion 
der jeweiligen Komponenten (F) und/oder (2*) und/oder (3'), wobei der gesamte Verbund in einem emstufigen ProzeB 
hergestellt wird, 

Thermoformen der Hinterspritzfolie in einem Formwerkzeug, und 

Hinterspritzen oder HintergieBen der Hinterspritzfolie mit dem faserverstarkten Kunststoffmatenal, wobei die Fasern di- 
35 relet wahrend der Verarbeitung zudosiert werden, so daB ihre Lange im Bauteil > 1 mm betragt. 

Das faserverstarkte KunststofTmaterial enthalt Fasern in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 
25 Gew.-%, insbesondere 10 bis 20 Gew.-%. Die Fasern konnen dabei Naturfasern wie Flachs, Ilanf, Jute, Sisal, Ramie 
oder Carnaf sein, oder bevorzugt Kohlenstoffasern oder Glasf asern. 

Die verwendeten Glasfasern konnen aus E-, A- oder C-Glas sein und sind vorzugsweise mit einer Schhchte und einem 
Haftvermittler ausgeriistet. Ihr Durchmesser liegt im allgemeinen zwischen 6 und 20 pm. Es konnen sowohl Endlosfa- 
sern (rovings) als auch Schnittglasf asern (staple) mit einer Lange von 1 bis 15 mm, vorzugsweise 5 bis 10 mm, eingesetzt 
werden, welche der Verarbeitungsmaschine direkt zudosiert werden. 

Tm SpritzgieBverfahren werden Granulate mit einer geringeren Faserlange von unter 1 mm eingesetzt. 
Die Forrnteile stammen aus dem Kraftf alirzeugbereich, insbesondere sind sie KraftfalirzeugkarosseneauBenteile. bie 
konnen dabei kleinere KraftfahrzeugkarosserieauBenteile, wie Spiegel oder Verblendungen sein, sie konnen jedoch auch 
aroBflachige KarosserieauBenteiie sein, beispieisweise Kotflugel, Hauben, Abdeckungen, Turen und so welter. Es kann 
sich auch urn StoBstangen beziehungsweise StoBfanger handeln. Dabei kann insbesondere das Hinterspritzen mitPoly- 
urethan beispieisweise zu StoBstangen bzw. StoBfangera fuliren, die seiir gute StoBdampfungseigenschaflen aufweisen. 
Die Forrnteile sind ailgemein im gesamten Kraf tfaiirzeugbereich verwendbar. 

Die erfindungsgemaBen Forrnteile weisen, insbesondere gegenuber Formkorpern, in denen eine unverstarkte ABS- 
Substratschicht verwendet wird, die nachstehenden Vorteile auf: 

- gcringcr ZahigkcitscinfluB durch die harte und sprode der PMMA-Dcckschicht bei Verwendung der erfindungs- 
gemaBen Substratschicht (Komponente 1) insbesondere die Verwendung von faserverstarktem Hinterspntzmatenal. 

55 erhohte Kratzfestigkeit der PMMA-Schicht, die auch durch die unterhalb der Deckschicht liegende Substratschicht 

beeinfluBt wird. . 

- effekdve Vcrhindcrung der Bildung von Risscn in der PMMA-Dcckschicht durch schlagzahe Zwischenschicht 
und/oder schlagzahe Substratschicht ryxrr ^ .... 

- es konnen dunnere PMMA-Deckschichten eingesetzt werden, ohne daB die Substratschicht dire UV Bestandig- 

60 keiteinbuBt # . 

- die Formkorper weisen sehr gute Eigenschaften in bezug auf Kaltezahigkeit, Bruchdehnung, Oberflachenglanz 

auf 

- die Verbundschichtpiatten oder -folien konnen tiefgezogen werden, wobei der GLanz selbst bei hohen Verstreck- 
graden gleichbleibt (insbesondere im Positivthermoformverfahren) 

65 - kostengunstige Einfarbungen sind durch Einfarben der dunnen Zwischenschicht moglich 

- Tiefenwirkung (Flop-Effekt) in der Zwischenschicht, insbesondere aus HI-PMivlA oder Polycarbonat ist reali- 

^kosterigunstige Herstellung im Adapter-Coextmsionsverfahren ist insbesondere bei Auswahl von Komponenten 
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niit ahnlichen FlieBeigenschaften mogiich 

- audi hochviskose und kratzfeste PMMA-Typen konnen zusammen mit hochvisicosen anderen Komponenten co~ 
extrudiert werden 

- Formkorper, die in der Substratschicht Polycarbonate enthaiten, sind sehr warmeforaibestandig und besonders 
schiagzah " . 

- keine Verwendung von Losungsmittein bei der Farbgebung mit den Verbundschichtfolien. 

^ Die Oberflache der erfindungsgemaSen Formteile wird durch Verwendung von faserverstarkten Produkten nicht be- 
einlrachtigL Es konnLe beispielsweise gezeigL werden, daB auch im sogenannlen "LVT PreBverfahren" hergesteilte lang- 
glasfascrvcrstarktc Produkte aus beispielsweise ASA/PC-Blcnds (Faserlange im Bautcil ctwa 5 mm) cine cinwandfrcic 
Oberflache aufweisen. Auf der nicht folienbeschichteten Seite sind dagegen die Fasern deutlich zu erkennen. 

Bei mechanischen Untersuchungen (Kopfaufpralltests) an hinterspritzten Heckklappen, die mit kurzglaserverstarktem 
PBTYASA und langfaserverstarktem ASA/PC im Strangablegeverfahren hergeslellL wurden, wurde feslgestellt, daB das 
Bruchverhalten der faserverstarkten Werkstoffe durch die Folie stark positiv beeinfluBt wird. Die Kombination von glas- 
faserverstarkten Thermoplasten als Hinterspritzmaterial (Dicke bevorzugt 2 bis 3 mm) mit einer Hinterspritzfolie aus un- 
verstarkten Thermoplasten (Dicke vorzugsweise 0,5 bis 1,5 mm) ermoglicht die Herstellung von Class-A-Bauteilen, die 
ohne Laclderung hergestellt werden und die ein E-Modul von uber 5000 N/mm 2 , eine thermische Langenausdehnung' un- 
ter 60^10e 6 UK und ein in weiten Bereichen splitterfreies Bruchbild zeigen. Das Bruchbild nach Kopfaufpralltest bei 
-30°C ist sogar gunstiger als bei Verwendung eines unverstarkten Thermoplasten. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen nalier erlautert. 

Als Hinterspritzfolie kam ein Dreischichtverbund aus ffl-PMMA/HT-PMMA gefarbt/ASA/PC gefarbt, 1 mm dick 
zum Einsatz. Zudem wurden ASA/PC-Blends bzw. PBT/ASA-Blends als Hinterspritzmaterial eingesetzt. 

Der ASA/PC-Blend wies folgende Zusammensetzung auf: 
60% PC, 30% Komponente (1) 
10% Zuschlagstoffe 

Der PBT/ASA-Blend wies folgende Zusammensetzung auf 
50% PBT, 30% Komponente (1) 
15% Glasfaser (< 1 mm), 
5% Zuschlagstoffe 

Es wurde Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl von 130 eingesetzt. 

Als Glasfasern wurden Schnittglasf asern mit einem Durchmesser von 15 urn und einer Lange von 12 mm verwendet, 
die dem ASA/PC direkt beigemischt wurden. 

Es wurden sowohl die Bagatellschadensgrenze (kein Schaden erkennbar) sowie das Bruchverhalten bei einer Auftreff- 
geschwindigkeit von 32 km/h ermittelt. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefaBt. 
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Hleterspritzmaterial 


Bagatellschadesnsgremze 
[kKBi//h] bei 


Brachverla altera 
bei 32 km/h und 


35 




23°C/-30°C 


23°C/-30°C 


40 


ASA/PC, unverstarkt 


24,8/13,1 


WeiBbruch an Folie/Split- 
terbruch mit zwei groBen 
Bruchstticken 


45 


ASA^>C ? 15 % lang- 


jeweils> 32,8 


? / kein Versagen 




glasfaserverstSrkt 






50 


PBT/ASA, 15%GFohne 


5,2/2,5 


Rifl entlang Grifi/Splitter- 




Folie 




bruch mit drei groBen 
Bruchstticken 


55 


PBT/ASA, 15%GF 


13,1/10,4 


RiB entlang Griff / kleinere 
Splitter im Auftreffbereich 


60 



Als Hinterspritzfolie wurde eine dreischichtige Folie eingesetzt. Die Substratschicht mit einer Dicke von 800 urn war 
aus ASA/PC aufgebaut Als mittlere Farbschicht kam eine eingerarbte 100 urn dicke Schicht aus schlagzahem PMMA 
zum Einsatz. Als Deckschicht kam eine 100 urn dicke Schicht aus schlagzahem PPA zum Einsatz. Die Gesamtdicke des 65 
hinterspritzten Formteils betrug 3,2 mm. 
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Patentanspriiche 

1 Hinterspritztes Kunststofformteil aus einer Kunststoff-Hinterspritzfolie, die mit einem faserverstarkten Kunst- 
stoffmaterial mit einem Fasergehait von 5 bis 30 Gew.-% iiinterspritzt oder hintergossen ist, wobei die Fohe eine 
Dicke von 0,5 bis 1,0 mm und das Hinterspritzmaterial eine Dicke von 1,5 bis 4,5 mm aufweist. 
2. Hinterspritztes Kunststofformteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Hinterspntzfoiie eine Ver- 
bundschichtfolie ist, die in dieser Reihenfolge umfaBt: 
(D eine Substratschicht, 

enthailend eine ASA-Formmasse aus den Komponenten A undB, und gegebenenfalls C, deren Gesamtmenge 
100 Gcw.-% crgibt, 

a 1 bis 99 Gew-% eines Pfropfcopolymerisats aus 

al 1 bis 99 Gew.-% einer teiichenformigen Pfropfgrundlage Al aus den Monomeren all 8U bis 
99 99 Gew -%, mindestens eines CI- 18- Alky testers der AcryLsaure als KomponenLe All, 
al2 0,01 bis 20 Gew.-% mindestens eines poly fun ktionellen vernetzenden Monomeren als Komponente 
A 12 

a2 1 bis 99 Gew.-% einer Pfropfauflage A2 aus den Monomeren, bezogen auf A2, 

a21 40 bis 100 Gew.-% Einheiten des Styrols, eines substituierten Styrols oder eines (Meth)acrylsaure- 
esters oder deren Gemische als Komponente A21 und 

a^2 bis 60 Gew.-% Einheiten des Acrylnitrils oder Metiiacrylnitrils als Komponente A22, 
wobei die Pfropfauflage A2 aus mindestens einer Pfropfhulle besteht und das Propfcopolymensat eine 
mittlere TeilchengroBe von 50 bis 1000 nm hat, 
als Komponente A, 

b 1 bis 99 Gew.-% eines Copolymerisats aus t 

bl 40 bis 100 Gew.-% Einheiten des Styrols, eines substituierten Styrols oder eines (Meth)acrylsaure- 

esters oder deren Gemische als Komponente Bl, 

b2 bis 60 Gew.-% des Acrylnitrils oder Methacrylnitrils als Komponente B2, 
als Komponente B, 

c 0 bis 80 Gew.-% Polycarbonate als Komponente C, 

oder eine Substratschicht aus * .y ^' V** 1 **',*""* - " t> i * 

ABS, Polycarbonat, Polybutylenterephthalat, Polyethylenterephthalat, Polyamid, Polyethenmid, Polyet- 
herketon, Polyphenylensulfld, Polyphenylenether oder Blends davon, 
P') gegebenenfalls eine Zwischenschicht aus Polymethylmethacrylat, schlagzahem Polymethylmetharylat, 
ABS, Polycarbonat, Polyethylenterephthalat, Styrol/Acrylnitrii-Copolymeren, Polyamid, Polyethersulfon oder 
Polysulfon, die Effektfarbrmttel enthalten kann mit einer Schichtdicke von 50 bis 400 urn, 
m eine transparente Deckschicht, entlialtend Polymethylmethacrylat, schlagzahes Polymethylmethacrylat, 
ABS, Polycarbonat, Polyethlenterephthalat, Styrol/Acrylnitril-Copolymere, Polyamid, Polyethersulfon oder 
Polysulfon, mit einer Schichtdicke von 10 bis 100 um. 
3 Hinterspritztes Kunststofformteil nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das fas er vers tar kte 
Kunststorf material ein Material ist, wie es in Anspruch 2 fur die Substratschicht (1 ') defimert ist. 
4. Hinterspritztes Kunststofformteil nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Fasern im 
Kunststoffmaterial Glasfasern sind. 

5 Hinterspritztes Kunststofformteil nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Kunst- 
stoffiiinterspritzfolie eine Zwischenschicht (2') aus PMMA oder schlagzahem PMMA aufweist, die EffektfarbmitteL 
enthalt und die transparente Deckschicht (3') aus PMMA oder schlagzahem PMMA aufgebaut ist. 

6 Hinterspritztes Kunststofformteil nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das f aserver-- 
starkte Kunststoffmaterial ein Blend aus Polycarbonat oder Polybuthylenterephthalat (PBT) mit emer ASA-Forrn- 
masse ist, oder eine ABS- oder PBT-Formmasse. 

7 Verfahren zur Herstellung von hinterspritzten Kunststofformteilen gemaB emem der Anspruche 1 bis 6 durcti 
I-IersteUen der HinterspritzfoHe durch Adapter- oder Diisencoextrusion der jeweiligen Komponenten (1 ) und/oder 
(2') und/oder (3'), wobei der gesamte Verbund in einem einstufigen ProzeB hergestellt wird, 

Tliermoformen der HinterspritzfoHe in einem Formwerkzeug, und # 
Hinterspritzen oder HintergieBen der HinLerspriLzfolie mit dem faserverstarkten KunststoITmaLerial, wobei die Ca- 
sern dirckt walucnd der Vcrarbeitung zudosicrt werden, so daB ilire Langc im Bauteil > 1 mm bctragt. # 
8. Verwendung von hinterspritzten Kunststofformteilen gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 als oder in Krattralir- 
zeugkarosserieauBenteile(n) . 
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